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Prufungsantrag gem, § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zur Herstellung verspruhbarer kationischer Biopolymere 

(§) Es wird ein Verfahren zur Herstellung verspruhbarer 
kationischer Biopolymere vorgeschlagen, bei dem man 
pulverformige Chitosane in einer Mischvorrichtung m'rt einer 
waSrigen Wasserstoffperoxidlosung abbaut und anschlie- 
Bend in polaren Median aufldst. Die Produlcte sind dunnflus- 
sig und lessen sich da her auch in Sprayrezepturen, bei- 
spielsweise Haarsprays, einsetzen. 



§ 

CO 

10 
o> 

III 
Q 



Die f Igenden Angaben sind den vom Anmeld r eingereicht n Unterlagen entnomman 



DE 195 37 001 Al 



Beschreibung 
Gebiet der Erfmdung 

Die Erfindung betrifh ein Verfahren zur Herstellung versprQhbarer kati nischer Biop lymere durch Abbau 
von Chitosanpulvern mit Wasserstoffperorid. 

Stand der Technik 

Chitosane stellen Biopolymere dar und werden zur Gruppe der Hydrokolloide gezahlt Chemisch betrachtet 
handelt es sich urn partiell deacetylierte Chitine unterschiedlichen Molekulargewichtes, die den — idealisierten 
— Monomerbaustein (I) enthalten: 

CH 2 OH HO NH 2 

I I I 



^CH-C^ ^CH-CH 



-[-HC ^CH-O-CH ^CH-0-] n - CO 
CH-CH ^CH-O 

II I 
HO NH 2 CH 2 OH 

Ira Gegensatz zu den meisten Hydrokolloiden, die ira Bereich biologischer pH-Werte negativ geladen sind, 
stellen Chitosane unter diesen Bedingungen kationische Biopolymere dar. Die postthr geladenen Chitosane 
kdnnen mit entgegengesetzt geladenen Oberflachen in Wechselwirkung treten und, werden daher in kosmeti- 
sehen Haar- und K6rperpflegemitteln, aber auch ais Verdicker in amphoteren/kationischen Tensidgemischen 

e "SberShten zu diesem Thema sind beispielsweise von B. Gesslein et aL in HAPPI 27, 57 (1990), O-Skaugrud in 
Drug Cosm. IndL 148. 24 (1991) und EXDnsoyen et aL in Seifen-Ole-Fette-Wachse 117, 633 (1991) erschienen. Zur 
Herstellung der Chitosane geht man von Chi tin, vorzugsweise den Schalenresten von Kmstentieren aus, die ais 
billige Rohstoffe in groBen Mengen zur Verfugung stehen. Das Chitin wird dabei Qblicherwebe zunftchst durch 
Zusatz von Basen deproteiniert, durch Zugabe von MineralsSuren demineralisiert und schlieBlich durch Zugabe 
von starken Basen deacetyliert, wobei die Molekulargewichte Qber ein breites Spektrum verteilt sein kdnnen. 
Entsprechende Verfahren zur HersteUung von — mikrokristallinem — Chitosan sind beispielsweise in der 
WO 91/05808 (Rrextra Oy) und der EP-B1 0382150 (Hoechst) beschrieben. 

Ein Problem bei der Herstellung von Chitosanen besteht allerdings darin, daB die waBrigen oder gtycolsauren 
L5sungen der Produkte selbst bei starker VerdQnnung (1 bis 3 Gew.-%) fOr die Herstellung von Sprayrezeptu- 
ren eine zu hohe Viskositat aufweisen, so daB die Einarbeitung von Chitosan, einem vorzQglichen Filmbildner, 
beispielsweise in Haarsprays nicht ohne weiteres mdglich ist Weiterhin von Nachteil ist es, daB die Chitosane 
herstellungsbedingt eine rotliche Farbung aufweisen, die fur eine Vielzahl von kosmetischen Anwendungen 
nicht erwtlnsdit ist m 

Die Aufgabe der Erfindung hat daher darin bestanden, ein Verfahren zur Herstellung von katiomschen 
Biopolymeren, speziell Chitosanen, zu entwickeln, deren Ldsungen gleichzeitig niedrigviskos sind, sich einf ach 
versprfihen lassen und eine vorteilhaft hohe Farbqualitat aufweisen. 

Beschreibung der Erfindung 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung versprdhbarer kationischer Biopolymere, bei 
dem man pulverfSrmige Chitosane in einer Mischvorrichtung mit einer waBrigen Wasserstoffperoxidldsung 
abbaut und anschlieBend in polaren Medien aufldst 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB die nachtragliche Behandlung von trockenen Chitosanpulvern mit 
Wasserstoffperoxid beispielsweise in Pflugscharmischern schon bei niedrigen Temperaturen nicht nur zu einer 
deutlichen Farbaufhellung fuhrt, sondern gleichzeitig auch ein Abbau stattfindet, so daB Produkte erhalten 
werden, deren verdQnnte waBrigen oder organisch sauren Ldsungen nun eine so geringe Viskositat aufweisen, 
daB sie sich problemlos versprOhen lassen. Da das Verfahren vorzugsweise bei neutralem bzw. dun* das 
Chitosan schwach alkalischem pH-Wert durchgefuhrt wird, ist mit dem Peroxidabbau auch keine zusStzhche 
Salzbelastung verbunden. 

Chit sane 

Die Auswahl der Chitosane, auf die sich das Abbauverf ahren erstreckt, ist an sich unkritisch. Das bedeutet, daB 
weder D acyiierungsgrad noch das mittlere Molekulargewicht der Biopolymere einen signifikanten EinfluB auf 
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die resultierende Viskositat, F^^Bind Stabilitat der Produkte haben. Im *uf KorngrdBe des 

eingesetzten Oiitosans haben sicITOichte Vortefle fOr mikrokristalline Produkte^eben, doch auch der Einsatz 
von Chitosanen konventioneller KomgrCBenverteilung, wie sie beispielsweise bei der SprOhtrocknung, HeiB- 
dampftrocknung oder Gefriertrocknung, gegebenenfalls nach anschBeBender mechanischer Zerkleinerung und 
Aut klavierung anf alien, fflhrt zu ausgezeichneten Produktqualitaten. Des weiteren ist das Verfahren auch auf 5 
derivatisierte Chitosane wie z. B. quartare Produkte vora Typ des Hydroxypropylchitosans anwendbar. 

Wasserstoffperoxidldsung 

Als Abbaumittel kommen Wasserstoffperoxicflosungen des Handels in Betracht, die einen AJctivsubstanzge- 10 
halt von 25 bis 55 und vorzugsweise 35 bis 50 Gew.-% aufweisen. Sie werden Qblicherweise in einer Konzentra- 
tion von 0,05 bis 10, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-% — berechnet als 100%iges Wasserstoffperoxid und bezogen 
auf die Chitosane — eingesetzt 

DurchfQhrung des Peroxidabbaus 15 

Es hat sich als besonders vorteflhaf t erwiesen, den Peroxidabbau bei niedrigen Temperaturen, beispielsweise 
ira Bereich von 30 bis 70 und vorzugsweise 45 bis 55° C durchzuffihren. Hierzu legt man das Chitosanpulver, das 
eine Restfeuchte von 5 bis 35 Gew.-% aufweisen kann, in einem Mischer, beispielsweise einem Pflugscharmi- 
scher der Fa, Lddige oder einem Drais-Mischer vor und gibt die entsprechende Menge Wasserstoffperoxidld- 20 
sung zil Falls erforderiich, kann das Produkt anschlieBend einer weiteren Trocknung unterworfen werden. 
Oblicherweise wird der Abbau fiber einen Zeitraum von 0,5 bis 5, vorzugsweise 1 bis 3 h durchgefQhrt Es werden 
praktisch farblose, lagerstabfle Produkte erhalten, deren Ldsungen sich leicht versprQhen lassen. 

Polare Medien 25 

Als geeignete Ldsungsmittel fur die abgebauten Chitosanpulver kommen Wasser und organische Sauren, 
vorzugsweise Glycol- oder Essigsaure in Frage. Oblicherweise I6st man die Pulver in Mengen von 0^ bis 5 und 
vorzugsweise 1 bis 3 Gew.-%. 
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Gewerbliche Anwendbarkeh 



L5st man die nach dem erfindungsgemSBen Verfahren erhaltlichen Chitosanpulver in Wasser oder organi- 
schen Sauren, zeigen die 1-bis 5-gew.-<&igen Ldsungen eine Qberraschend niedrige Viskositat und lassen sich 
leicht versprQhen. Sie sind zudem praktisch farblos und lagerstabiL Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 35 
erhaltlichen kationischen Biopolymere eignen sich daher — sowohl als Pulver als auch in Form besagter 
Ldsungen — als Rohstoffe fQr die Herstellung von Mitteln zur Haar- und Kdrperpflege, in denen sie in Mengen 
von 0,5 bis 10, vorzugsweise 1 bis 5Gew.-% — bezogen auf die Mittel — enthalten sein kdnnen. Ein weiterer 
Gegenstand der Erfindung betrifft daher die Verwendung der nach dem beschriebenen Verfahren erhaltlichen 
Chitosane zur Herstellung von Sprayrezepturen, insbesondere Haarsprays. 40 

Die folgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung naher erlautern, ohne flin darauf einzuschran- 
ken. 



Beispiele 
Beispiel 1 
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In einem Flugscharraischer der Fa. Lodige wurden 100 g eines leicht rosagefarbten Chitosanpurvers (Rest- 
feuchte 10,3 Gew.-%, Viskositat der l-gew.-%igen waBrigen Losung bei pH - 5 : 3500 mPa • s) und 27,5 g 
Wasser vorgelegt. Hierzu wurden 03 g einer 50-gew.-%igen Wasserstoffperoxidldsung bei einer Temperatur 50 
von 55°C gegeben. Der Ansatz wurde Qber einen Zeitraum von 90 min intensiv vertnischt AnschlieBend wurde 
ein praktisch farbloses Produkt erhalten. Die l-gew.-%ige waBrige Losung zeigte nur noch eine Viskositat von 
63 mPa • s (Brookfield RVF, Spindel 4 bzw. 1,10 UpM, 20° C). 

Beispiel2 55 

In einem Flugschannischer der Fa, Lddige wurden 100 g eines leicht rosagefarbten Chitosanpuivers (Rest- 
feuchte 10,3 Gew.-%, Viskositat der l-gew.-%igen waBrigen Losung bei pH - 5 : 3500 mPa • s) und 27,5 g 
Wasser vorgelegt Hierzu wurden 9 g einer 50-gew.-%igen Wasserstoffperoxidldsung bei einer Temperatur von 
55° C gegeben. Der Ansatz wurde fiber einen Zeitraum von 90 min intensiv verraischt AnschlieBend wurde ein 60 
praktisch farbloses Produkt erhalten. Die l-gew.-%ige waBrige L5sung zeigte nur noch eine Viskositat von 20 
mPa • s(BrookfieIdRVF,SpindeUbzw.l,10UpM,20 p Q. 



Beispiel 3 

In Tabelle 1 ist eine typische Sprayrezeptur wiedergegeben; Prozentangaben als Gew.-%. 
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Tabelle 
Sprayrezeptur 









Cetiol®OE 


Dicapiyl Ether 


5,0 


Cetiol® LC 


Coco Capiyl Capry late 


5,0 


Emulgade® SE 


Glyceryl Stearate (and) Ceteareth 20 (and) 
Ceteareth 12 (and) Cetyl Alcohol (and) 
Cety 1 Palmitate 


4,5 


Eumulgin® Bl 


Ceteareth 20 


1.0 


Chitosan gemaB Bsp.l 




5,0 


Wasser, Konservierungsmittel 


ad 100 



PatentansprGche 

1. Verfahren zur Herstellung verspruhbarer kationischer Biopolymere, dadurch gekennzeichnet, daB man 
pulverfdrraige Chitosane in ciner Mischvorrichtung mit einer wafirigen Wasserstoffperoxidldsung abbaut 
und anschlieBend in polaren Medien aufldst 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man den Abbau bei Temperaturen ira Bereich 
von 30 bis 70°C durchfuhrt 

3. Verfahren nach den AnsprQchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als polare Medien Wassern 
Glycol- oder Essigsaure einsetzt 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man die abgebauten Chitosanpul- 
ver in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-% ldst 

5. Verwendung der nach dem Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4 erhaltlichen kationischen Biopolyme- 
re zur Herstellung von Sprayrezepturen. 



